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(S7)Abstract W/O/W-Emulsion 

Multiple emulsions of the W/O/W type, con- 
sisting of a continuous external water phase, an oil 
phase dispersed therein and a second (inner) water 
phase dispersed in said oil phase, containing: (a) 
at least one emulsifier (emulsifier A) selected from 
the group of emulsifiers, the lipophily of which in- 
creases with rising temperature and the hydrophily 
of which increases as the temperature falls, the 
emulsifier(s) varying, in the temperature range from 
40 to 90 °C, from an HLB value of < 10 to one of 
> 10, the HLB value of the emulsifier(s) at room 
temperature being between 1 1 and 18, and prefer- 
ably between 13 and 14, and the emulsifier is not 
completely soluble in the oil phase when the oil 
and water phsses are brought together, (b) an oil 
phase, the b; * components of which are selected 
from the grot;- of physiologically acceptable oils, 
fats and waxes which individually and/or in combi- 
nation have an essential HLB value (EHLB) of 10 
to 20; and/or in which the basic components of the 
oil phase are selected from the group of physiologi- 
cally acceptable polar oils, fats and waxes in which 
the polarity of the basic component(s) individually 
or in combination is lower than 30 mN/m (in sur- 
face tension units); (d) an outer and an inner water phase where these water phases contain 0.1 to 5 wt % (in relation to the whole 
composition) of organic and/or inorganic electrolytes with mono, di or trivalent cations; (e) if desired, other auxiliaries and/or additives, the 
primary purpose of which is to stabilise the multiple emulsion droplets after their in situ formation which can be worked into the oil and/or 
water phases; (0 if desired, other common cosmetic or medical basic, auxiliary, additional and/or active agents which can be worked into 
the oil and/or water phases. 



will 



(57) Zusammenfassung 

Multiple Emulsionen vom Typ W/OAV, bcstehcnd aus einer kontinuicrlichen auBeren Wasserphase, ciner darin dispergierten Olphase 
und einer in dieser Olphase dispergierten zweiten (inneren) Wasserphase, enthaltend (a) mindestens einen Emulgator (Emulgator A), gewahlt 
aus der Gruppe der Emulgatoren, deren Lipophilic mit steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit sinkender Temperatur 
zunimmt, wobei der oder die Emulgatoren im Temperaturbereich von 40 - 90 °C von einem HLB-Wert < 10 zu einem HLB-Wert > 10 
wechseln, wobei der HLB-Wert des oder der Emulgatoren bei Raumtemperatur zwischen 11 und 18, bevorzugt zwischen 13 und 14, liegt 
und wobei der Emulgator bei der Vereinigung der 6\- mit der Wasserphase nicht vollstandig in der Olphase ldslich ist; (b) eine Olphase, 
wobei die Grundbestandteile der Olphase gew&hlt werden aus der Gruppe der physiologisch vertraglichen 6le, Fette und Wachse, welche fur 
sich und/oder in ^Combination einen 'Taforderlichen HLB-Wert" (EHLB) von 10 - 20_oder aufweisen, und/ oder wobei die Grundbestandteile 
der Olphase gewahlt werden aus der Gruppe der physiologisch vertraglichen polaren 6le, Fette und Wachse, wobei die Polaritat des oder der 
Grundbestandteile einzeln oder in Kombination kleiner.als (ermittelt in Einheiten der Oberflachenspannung) 30 mN/m ist; (d) eine aufiere und 
eine innere Wasserphase, wobei diese Wasserphasen 0,1 - 5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtzusammensetzung) an organischen und/oder 
anorganischen Elektrolyten mit ein-, zwei- oder dreiwertigen Ration en enthalten (e) gewunschtenfalls weitere Hilfs- und/oder Zusatzstoffe, 
deren vorrangiger Zweck ist, die multiplen Emulsionstropfchen nach deren in-situ-Bildung zu stabilisieren, welche in die Olphase und/oder 
die Wasserphasen eingearbeitet werden konnen; (f) gewunschtenfalls weitere in der Kosmetik oder medizinischen Galenik ubliche Grund-, 
Hilfs-, Zusatz-, und/oder Wirkstoffe, welche in die Olphase und/oder die Wasserphasen eingearbeitet werden kdnnen. 
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Beschreibung 

W/O/W-Emulsionen 

Die vorliegende Erfindung betrifft stabile multiple Emul- 
sionen vom W/O/W-Typ, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie 
ihre Verwendung fur kosmetische und medizinische Zwecke. 

Unter kosmetischer Hautpflege ist in erster Linie zu ver- 
stehen, dafi die naturliche Funktion der Haut als Barriere 
gegen Umwelteinf lusse (z.B. Schmutz, Chemikalien, Mikroorga- 
nismen) und gegen den Verlust von korpereigenen Stoffen 
(z.B. Wasser, naturliche Fette, Elektrolyte) gestarkt oder 
wiederhergestellt wird. 

Wird diese Funktion gestort, kann es zu verstarkter Re- 
sorption toxischer oder allergener Stoffe oder zum Befall 
von Mikroorganismen und als Folge zu toxischen oder allergi- 
schen Hautreaktionen kommen. 

Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliche Wa- 
schen verursachten Fett- und Wasserverlust der Haut auszu- 
gleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das naturliche 
Regenerationsvermogen nicht ausreicht. Aufierdem sollen 
Hautpf legeprodukte vor Umwelteinf lussen, insbesondere vor 
Sonne und Wind, schutzen und die Hautalterung verzogern. 

Medizinische topische Zubereitungen enthalten in der Regel 
Medikamente in wirksamer Konzentration. Der Einfachheit 
halber wird zur sauberen Unterscheidung zwischen kosmeti- 
scher und medizinischer Anwendung und entsprechenden Produk- 
ten auf die gesetzlichen Bestimrmingen der Bundesrepublik 
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Deutschland verwiesen (z.B. Kosmetikverordnung, Lebensmit- 
tel- und Arzneimittelgesetz) . 

Es ist bekannt, dafi sich multiple Ernulsionen - unter anderem 
- durch eine besonders feine Emulsionstextur auszeichnen 
konnen. Diese Eigenschaft eignet sie hervorragend als Basis 
sowohl fur kosmetische wie fur medizinische topische Zube- 
reitungen. Wo allerdings Kosmetika nur auSerlich angewandt 
werden, sind bei medizinischer Verwendung von Ernulsionen 
alle ublichen Applikationsarten, z.B. orale Verabreichungs- 
formen, denkbar. 

In einfachen Ernulsionen liegen in der einen Phase feindis- 
perse, von einer Emulgatorhulle umschlossene Tropfchen der 
zweiten Phase (Wassertropf chen in W/0- Oder Lipidvesikel in 
0/W- Ernulsionen) vor. In einer multiplen Emulsion (zweiten 
Grades) hingegen sind in solchen Tropfchen feiner disperse 
Tropfchen der ersten Phase emulgiert. Auch in diesen Tropf- 
chen wiederum konnen noch feiner disperse Tropfchen vorlie- 
gen (multiple Emulsion dritten Grades) und so fort. 

So wie man also bei den einfachen Ernulsionen von W/0- oder 
O/W-Emulsionen spricht (Wasser-in-Oel Oder Oel-in-Wasser) , 
gibt es bei multiplen Ernulsionen W/0/W-, 0/W/0-, 0/W/0/W-, 
W/0/W/O-Emulsionen und so fort. 

In Figur 1 wird eine W/O/W-Emulsion schematisch dargestellt, 
wobei die schraf f ierten Flachen die aufiere und innere Was- 
serphase und die weifien Flachen die Olphase bedeuten. 

Multiple Ernulsionen, bei welchen die jeweiligen inneren.und 
aufieren Wasserphasen oder inneren und aufieren Olphasen 
unterschiedlich geartet sind (also z.B. W/O/W'- und 0/W/O' - 
Ernulsionen) , sind der Preparation durch Zweitopfverf ahren 
zugangig. Solche Ernulsionen, in welchen die inneren und 
aufieren Wasser- bzw. Olphasen nicht unterschiedlich geartet 
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sind, sind sowohl durch Ein- als auch durch Zweitopf verfah- 
ren erhaltlich. 

Die multiplen Emulsionen zweiten Grades werden gelegentlich 
als "biraultiple Systeme", solche dritten Grades als 
"trimultiple Systeme" usw., bezeichnet (W.Seifriz, Studies 
in Emulsions, J.Phys .Chem. , 29 (1925) 738 - 749). 

Verfahren zur Herstellung raultipler Emulsionen sind dem 
Fachmann an sich gelaufig. So gibt es Zweitopf verfahren, in 
welchen eine einfache Emulsion (z.B. eine W/O-Emulsion) 
vorgelegt und durch Zugabe einer weiteren Phase (z.B. eine 
Wasserphase) mit einem entsprechenden Emulgator (z.B. ein 
O/W-Emulgator) in eine multiple Emulsion (z.B. eine W/O/W- 
Emulsion) uberfuhrt wird. 

Eine zweites Verfahren besteht darin, Emulgatorgemische mit 
einer Qlphase und einer Wasserphase in einem Eintopfverf ah- 
ren in eine multiple W/O/W-Emulsion zu uberfuhren. Die 
Emulgatoren werden in der Olphase gelost und mit der Wasser- 
phase vereinigt. Voraussetzung fur ein solches Verfahren 
ist, daS die HLB-Werte (HLB = Hydrophil-Lipophil -Balance) 
der eingesetzten einzelnen Emulgatoren sich deutlich vonein- 
ander unterscheiden. 

Die Definition fur den HLB-Wert ist fur Polyolf ettsaureester 
gegeben durch die Pormel I 

HLB = 20 * ( 1 - S/A) 

Fur eine Gruppe von Emulgatoren, deren hydrophiler Anteil 
nur aus Ethyl enoxideinheiten besteht, gilt die Formel II 

HLB = E/5 



wobei 



S = Verse if ungszahl des Esters, 
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A = Saurezahl der zuruckgewonnen Saure 
E = Massenanteil Ethyl enoxid (in %) am 
Ge s amtmol ekul 

bedeuten . 

Emulgatoren mit HLB-Werten von 6-8 sind im allgemeinen W/0- 
Emulgatoren, solche mit HLB-Werten von 8-18 sind im allge- 
meinen 0/W- Emulgatoren. 

Literatur: "Kosmetik - Entwicklung, Herstellung und Anwen- 
dung kosmetischer Mittel"; W.Umbach (Hrsg.), Georg Thieme 
Verlag 1988. 

Hydrophile Emulgatoren (mit hohen HLB-Werten) sind in der 
Regel O/W-Emulgatoren. Demgemafi sind hydrophobe oder lipo- 
phile Emulgatoren (mit niedrigen HLB-Werten) in der Regel 
W/O-Emulgatoren. 

Die US-Patentschrif t 4,931,210 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von W/O/W-Emulsion, wobei als Emulgatoren Poly- 
glycerinpolyricinoleate verwendet werden. 

Obwohl also multiple Emulsionen an sich bekannt sind und es 
durchaus einfache Verfahren zu ihrer Herstellung gibt, hat 
es dennoch bis heute an solchen Systemen gemangelt, welche 
mikroskopisch uber langere Lagerzeiten (beispielsweise uber 
mehrere Jahre) bzw. in einem breiten Temperaturbereich 
(beispielsweise von -10° C bis +50° C) bzw. gegenuber extre- 
men Tempera turschwankungen stabil (schaukelstabil , beipiels- 
weise von -15 bis +50° C) sind. Dies soli bedeuten, da£ sich 
die multiplen Emulsionen des Standes der Technik mit der 
Zeit in einfache W/0- oder O/W-Emulsionen umwandeln, also 
eine im Sinne der Multiplizitat geringe Lagerungsstabilitat 
aufweisen. Dies ist insbesondere nachteilig, als diese Um- 
wandlungsprodukte eine auEerst inhomogene Tropf chengroSen- 
verteilung zur Folge haben. 
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Bestenfalls sind solche Umwandlungsprodukte unschon oder aus 
kosmetischer Sicht unelegant. Oft ist jedoch mit der inhomo- 
genen GroSenverteilung der Tropf chen auch mangelnde makro- 
skopische Stabilitat verbunden, also die Stabilitat gegen 
die Zersetzung in getrennte Phasen. 

Auch in dieser Hinsicht waren die herkomrnlichen multiplen 
Emulsionen stets entweder unzureichend stabil, oder aber die 
Ubertragung vom Labormafistab auf die groStechnische Produk- 
tion war nicht durchf uhrbar . 

Nach der Lehre der DE-OS 41 31 678 bzw. W092/18227 konnen 
stabile multiple Emulsionen, insbesondere W/O/W- Emulsionen 
erhalten werden, wenn Emulgatorgemische verwendet werden, 
die aus mindestens je einem hydrophoben und einem hydro- 
philen Emulgator bestehen. 

In diesen Schriften werden Verfahren zur Herstellung sta- 
biler multipler Emulsionen beschrieben, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die hydrophilen Emulgatoren der Wasserphase 
und die hydrophoben Emulgatoren der Olphase einverleibt 
werden und beide Phasen dann miteinander vereinigt werden. 

Bei Befolgung dieser Lehre ist es zwar moglich, auf relativ 
einfache Weise zu kosmetisch eleganten multiplen Emulsionen, 
insbesondere zu stabilen W/O/W- Emulsionen zu gelangen, 
dennoch waren auch hier Verbesserungen wunschenswert . 

Der Stand der Technik kennt nur solche Eintopfverfahren zur 
Herstellung multipler Emulsionen, welche unter Verwendung 
spezieller Emulgatorpaare hergestellt werden, bei denen der 
lipophile Emulgator in die Fettphase, der hydrophile Emulga- 
tor in die Wasserphase eingearbeitet wird. Unbekannt waren 
bisher Eintopfverfahren, nach denen unter Verwendung eines 
einzigen Emulgators stabile Emulsionen des Typs W/O/W er- 
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haltlich sind. 

Es ist bekannt, daB hydrophile Emulgatoren bei steigender 
Temperatur ihr Loslichkeitsverhalten von wasserloslich zu 
fettloslich andern. Die Temperatur, bei der die Emulgatoren 
ihre Loslichkeit andern, wird Phaseninvers ions temperatur 
(PIT) genannt. 

S.Matsumoto (Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 
94, No. 2, 1983) beschreibt, daB die Entwicklung einer W/0/W- 
Emulsion einer Phaseninversion konzentrierter W/O-Emulsio- 
nen, welche durch Span 80, einen ausgepragten W/O-Emulgator, 
stabilisiert sind, vorausgeht. Matsumoto geht dabei von 
einem extrem unpolaren 01, namlich flussigem Paraffin aus . 
Daruberhinaus sei eine gewisse Menge hydrophiler Emulgatoren 
zur Entwicklung einer W/O/W-Emulsion aus einer W/O- Emulsion 
notig. 

T.J.Lin, H.Kurihara und H.Ohta (Journal of the Society of 
Cosmetic Chemists 26, S. 121 - 139, Marz 1975 zeigen bei 
unpolaren Olen, dafi im Bereich der PIT extrem instabile 
multiple Emulsionen vorliegen konnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war also, stabile mul- 
tiple Emulsionen zur Verfugung zu stellen und die Nachteile 
der Zubereitungen des Stsmdes der Technik zu beseitigen. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung war also, 
diesen Mangel des Standes der Technik zu beseitigen, und 
Verfahren zu entwickeln, welche selbst unter Verwendung 
eines einzigen Emulgators zu stabilen multiplen Emulsionen 
mit hoher Multiplizitat fuhren. 

Weiterhin war es die Aufgabe der Erfindung, Verfahren zu 
entwickeln, die es in einfacher Weise ermoglichen, gezielt 
multiple Emulsionen mit den erstrebten vorteilhaf ten Ei- 
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genschaften herzustellen. 

Schliefilich war es die Aufgabe der Erfindung, solche Verfah- 
ren zu entwickeln, welche auch im grofitechnischen Mafistab zu 
reproduzierbar stabilen W/O/W-Emulsionen fuhren wurde. 

Es hat sich uberraschenderweise gezeigt, und darin liegt die 
Losung der Aufgaben begrundet, daS 

multiple Emulsionen vom Typ W/O/W, bestehend aus einer kon- 
tinuierlichen SuSeren Wasserphase, einer darin dispergierten 
Olphase und einer in dieser Olphase dispergierten zweiten 
(inneren) Wasserphase, enthaltend 

(a) mindestens einem Emulgator (Emulgator A) , gewahlt aus 
der Gruppe der Emulgatoren, deren Lipophilie mit 
steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit 
sinkender Temperatur zunimmt, wobei der oder die Emulga- 
toren im Temperaturbereich von 40 - 90° C von einem 
HLB-Wert < 10 zu einem HLB-Wert > 10 wechseln, wobei der 
HLB-Wert des oder der Emulgatoren bei Raumtemperatur 
zwischen 11 und 18, bevorzugt zwischen 13 und 14, liegt 
und wobei der Emulgator bei der Vereinigung der 01- mit 
der Wasserphase nicht vollstandig in der Olphase loslich 
ist 

(b) eine Olphase, wobei die Grundbestandteile der Olphase 
gewahlt werden aus der Gruppe der physiologisch vertrag- 
lichen 6le, Fette und Wachse, welche fur sich und/oder 
in Kombination einen "Erf orderlichen HLB-Wert" (EHLB) 
von 10-20 oder aufweisen, 

und/oder wobei 

die Grundbestandteile der Olphase gewahlt werden aus der 
Gruppe der physiologisch vertraglichen polaren Ole, 
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Fette und Wachse, wobei die Polaritat des Oder der 
Grundbestandteile einzeln oder in Kombination kleiner 
als (ermittelt in Einheiten der Oberf lachenspannung) 30 
mN/m ist. 

(d) eine auftere und eine innere Wasserphase, wobei diese 
Wasserphasen 0,1-5 Gew.-lr (bezogen auf die Gesamtzu- 
sammensetzung) an organischen und/oder anorganischen 
Elektrolyten mit ein-, zwei- oder dreiwertigen Kationen 
enthalten, 

(e) gewunschtenf alls weitere Hilfs- und/oder Zusatzstof f e, 
deren vorrangiger Zweck ist, die multiplen Emulsion- 
stropfchen nach deren in-situ-Bildung zu stabilisieren, 
welche in die Olphase und/oder die Wasserphasen einge- 
arbeitet werden konnen, 

(f) gewunschtenf alls weitere in der Kosmetik oder medizini- 
schen Galenik ubliche Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder 
Wirkstoffe, welche in die Olphase und/oder die Wasser- 
phasen eingearbeitet werden konnen, 

Vorteilhafte Emulgatoren A stellen dabei Gemische aus 
Lecithin, Fettalkoholen und Fettsauren dar, wie sie bei- 
spielsweise unter dem Handelsnamen Biophilic S erhaltlich 
sind. 

Sucrose-f ettsaureester mit den entsprechenden Eigenschaf ten 
sind ebenfalls vorteilhafte Emulgatoren A, insbesondere 
Sucroselaurat , beispielsweise unter dem Handelsnamen Grillo- 
ten K87 erhaltlich. 

Weitere vorteilhafte Emulgatoren werden gewahlt aus der 
Gruppe der v Polyglycerin-monof ettsaureester . Als gunstige 
Vertreter dieser Subs tanz gruppe haben sich Polyglycerin- 
Isostearat, beispielsweise unter dem Handelsnamen Polyder- 
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manol GE-14 erhaltlich, sowie Decaglyceryl-monoisostearat , 
beispielsweise erhaltlich unter der Bezeichnung Decaglyn 1- 
IS, herausgestellt . 

Ein Dime thi con- Copolyol, wie es unter der Bezeichnung DC 193 
erhciltlich ist, ist ebenfalls vorteilhaft zu verwenden. 

Eine besonders vorteilhafte Verkorperung der vorliegenden 
Erfindung besteht in multiplen Emulsionen vom Typ W/O/W, 
bestehend aus einer kontinuierlichen au&eren Wasserphase, 
einer darin dispergierten Olphase und einer in dieser 01- 
phase dispergierten zweiten (inneren) Wasserphase, enthal- 
tend 

(a) mindestens einem Emulgator der allgemeinen Formel 



darstellen, 

(b) eine Olphase, wobei die Grundbestandteile der Olphase 
gewahlt werden aus der Gruppe der physiologisch vertrag- 
lichen Ole, Pette und Wachse # welche fur sich und/oder 
in Kombination einen Erf orderlichen HLB-Wert (EHLB) von 
10 - 20 Oder aufweisen, 

und/oder wobei 



0 




(Emulgator A) , wobei 



1 

R = c 10 - 30 -Alkyl 



n = eine Zahl von 8 bis 200 



die Grundbestandteile der Olphase gewahlt werden aus der 
Gruppe der physiologisch vertraglichen polaren Ole, 
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Fette und Wachse, wobei die Polaritat des Oder der 
Grundbestandteile einzeln oder in Kombination kleiner 
als 30 mN/m ist. 

(d) eine aufiere und eine innere Wasserphase, wobei diese 
Wasserphasen 0,1-5 Gew*-% (bezogen auf die Gesamtzu- 
saramensetzung) an organischen und/oder anorganischen 
Elektrolyten mit ein-, zwei- oder dreiwertigen Kationen 
enthalten, 

(e) gewunschtenf alls weitere Hilfs- und/oder Zusatzstof f e, 
deren vorrangiger Zweck ist, die multiplen Emulsion- 
stropfchen nach deren Bildung zu stabilisieren, welche 
in die Olphase und/oder die Wasserphasen eingearbeitet 
werden konnen, 

(f) gewunschtenf alls weitere in der Kosmetik oder medizini- 
schen Galenik ubliche Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder 
Wirkstoffe, welche in die Olphase und/oder die Wasser- 
phasen eingearbeitet werden konnen. 

Vorteilhafte Emulgatoren A sind z.B. ethoxylierte C14 - 22 ~ 
Fettsauren mit einem Ethoxylierungsgrad n, welcher minde- 
stens 8 betragt. 

Vorteilhaft sind beispielsweise PBG-30-Stearat , PEG-40- 
Stearat, PEG-50-Stearat und/oder PEG-100-Stearat, bei denen 
also n = 30, 40, 50 bzw. 100 und Ri = Heptadecyl ist. Natur- 
lich weifi der Fachmann, daS der Ethoxylierungsgrad n keinen 
diskreten Wert darstellt, sondern in den entsprechenden Pro- 
dukten eine gewisse Bandbreite einnitnmt. Besonders vorteil- 
haft sind Produkte mit einem hohen Gehalt an Emulgatoren bei 
welchen der mittlere Ethoxylierungsgrad n Werte von etwa 30 
bis 40 annimmt. 

Insbesondere vorteilhaft sind Emulgatoren A mit HLB-Werten, 
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die mindestens 10 betragen. 

Nach der oben dargelegten Formel II errechnen sich 

fur PEG-30-Stearat : ein HLB-Wert von etwa 16,5 

fur PEG-40-Stearat : ein HLB-Wert von etwa 17,2 

fur PEG-50-Stearat : ein HLB-Wert von etwa 17,7 

fur PEG-100-Stearat : ein HLB-Wert von etwa 18,7. 

Diese Werte sind kennzeichnend fur ausgepragt hydrophile 
Emulgatoren mit - unter Standardemulsionsbedingungen - guten 
O/W-Emulgatoreigenschaf ten . 

Vorteilhaft wird der Emulgator A in Konzentrationen von 0,05 
- 10,0 Gew.-% eingesetzt, vorzugsweise in Konzentrationen 
von 0,1 - 5,0 Gew.-%, besonders bevorzugt in Konzentrationen 
von 0,5 - 2,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Zubereitungen. 

Fur zu emulgierende Substanzen wird haufig ein sogenannter 
"Erforderlicher HLB-Wert" (in dieser Patentanmeldung EHLB 
genannt) aufgestellt. Dies bedeutet, dafi eine Substanz mit 
einem EHLB-Wert von beispielsweise 15 . in Wasser emulgiert 
werden kann von einem Emulgator mit dem HLB-Wert 15. Tabelle 
1 listet haufig emulgierte Substanzen auf, deren EHLB zwi- 
schen 10 und 20 liegt . Der EHLB-Bereich zwischen 10 und 20 
wird erf indungsgemaB bevorzugt. 

Tabelle 1 ( 



Alkohol , 
Alkohol , 
Alkohol , 
Alkohol , 
Alkohol , 
Alkohol , 



Cetyl- 
Decyl- 
Hexadecyl- 
Isodecyl- 
Isohexadecyl - 
Lauryl - 



15 - 16 
15 

11 - 12 
14 

11 - 12 
14 
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Alkohol , 01 eyl - 


13 - 


14 


Alkohol , Stearyl - 


15 - 


16 


Alkohol , Tridecyl - 


14 




Benzoesaureethylester 


13 




Butylstearat 


11 




Carnaubawachs 


15 




Decylacetat 


11 




Diethylanilin 


14* 




Ethylanilin 


13 




Fenchon 


13 




Glycerylmonostearat 


13 




I s op r opy lmy r i s t a t 


13 




Isopropyllanolat 


14 




Isopropylpalmitat 


11 - 


12 


Kief ernadelol 


16 




Laurinsaure 


16 




Maisol 


10 




Linolsaure 


16 




Menhadenol 


12 




Me thy Ipheny 1 s i 1 i con 


11 




Mineralol, naphthenisch {leicht) 


11 - 


12 


Mineralol , paraf f inbasisch 


10 




Mineralol , (leicht) 


10 - 


11 


Olsaure 


17 




Palmol 


10 




PEG - 3 0 - Ce ty 1 e the r 


10 - 


11 


Petroleum 


14 




Polyethylenwachs 


15 




Propyl en , Tetramer 


14 




Rizinusol 


14 




Ricinolsaure 


16 




Tafelparaf f in 


10 





Erf indungsgemaS besonders bevorzugt ist, den EHLB der 01- 
komponente Oder der Olkomponenten aus dem Bereich von 10 bis 
18, insbesondere von 13 bis 16 zu wahlen. Ganz besonders 
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bevorzugt ist ein EHLB von etwa 14 . 

Wahlweise, aber nicht notwendig alternativ, konnen die er- 
forderlichen Eigenschaf ten der Grundbestandteile der Olphase 
auch so festgelegt werden, dafi bestimmte Polaritaten gew&hlt 
werden . 

die ixnd Fette unterscheiden sich unter anderem in ihrer 
Polaritat, welche schwierig zu definieren ist, Es wurde 
bereits vorgeschlagen, die Grenzf lachenspannung gegenuber 
Wasser als Mafi fur den Pol ari tats index eines 01 s bzw. einer 
Olphase anzunehmen . Dabei gilt, daS die Polaritat der 
betreffenden Olphase utnso grofier ist, je niedriger die 
Grenzf lachenspannung zwischen dieser Olphase und Wasser ist. 
Erf indungsgemaE wird die Grenzf lachenspannung als ein 
mogliches MaS fur die Polaritat einer gegebenen Olkomponente 
angesehen. 

Die Grenzf lachenspannung ist diejenige Kraft, die an einer 
gedachten, in der Grenzf lache zwischen zwei Phasen bef ind- 
lichen Linie der Lange von einem Meter wirkt* Die physika- 
lische Einheit fur diese Grenzf lachenspannung errechnet sich 
klassisch nach der Beziehung Kraft/Lange und wird gewohnlich 
in raN/m (Millinewton geteilt durch Meter) wiedergegeben . Sie 
hat positives Vorzeichen, wenn sie das Bestreben hat, die 
Grenzf lache zu verkleinern. Im umgekehrten Falle hat sie 
negatives Vorzeichen. 

Als Grenze, unterhalb derer eine Olphase als "polar" und 
oberhalb derer eine Olphase als "unpolar" gilt, werden 
erf indungsgemafi 30 mN/m angesehen. 

Erf indungsgemafi wird die Olphase gewahlt wird aus der Gruppe 
der polaren Olkomponenten, welche eine Polaritat zwischen 10 
und 30 tnN/m aufweisen. 
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Vorteilhaf te Ausfuhrungsf ormen der vorliegenden Erfindung 
werden erhalten, wenn die Olphase gewahlt wird aus der 
Gruppe der polaren Olkomponenten, besonders bevorzugt aus 
der Gruppe der Olkomponenten, welche eine Polaritat zwischen 
10 und 20 niN/m aufweisen. 

Es ist daher besonders vorteilhaft, wenn Olkomponenten beide 
in den gesetzten Grenzen definierten Bedingungen erfullen, 
wie fur EHLB und fur Polaritat oben beschrieben. Gleichwohl 
konnen die vorteilhaf ten Olkomponenten im Einzelfalle 
Zahlenwerte fur EHLB und Polaritat annehmen, dergestalt daS 
der Wert fur das eine Phanomen im erf indungsgeraafi 
beanspruchten Bereich liegt, der Wert fur das andere 
Phanomen aber nicht. 

Der erf indungsgemaEe Vorteil, polare 6le zu verwenden, liegt 
darin, daS diese Ole die Bildung der W/O/W- Emulsion 
begunstigen. 

Vorteilhaft ist., polare pflanzliche Ole als Hauptkomponente 
der Olphase zu verwenden. Die pflanzlichen Ole konnen 
vorteilhaft gewahlt werden aus der Gruppe der Ole der 
Pf lanzenfamilien Euphorbiaceae, Poaceae, Fabaceae, 
Brassicaceae, Pedalaceae, Asteraceae, Linaceae, 

Flacourticaceae, Violales, vorzugsweise gewahlt aus der 
Gruppe natives Rizinusol , Weizenkeimol , Traubenkernol , 
Kukuinufiol, Saflorol, Distelol, Nachtkerzenol und weiteren 
Olen, welche mindestens 1,5 Gew.-% an Linolsaureglyceriden 
enthalten. 

Es ist ferner vorteilhaft, auSer dem Emulgator oder den 
Emulgatoren A einen oder mehrere Stabilisatoren der all- 
gemeinen Pormel 
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(Stabilisator 1) , 
einzusetzen, wobei 

einer der Reste X Oder Y ein Wasserstof f atom darstellt und 
der verbleibende Rest Y Oder X gewahlt wird aus der Gruppe 
der verzweigten Oder unverzweigten Acylreste mit 10 - 3 0 
Kohlenstof fatoraen. 

Stabilisator 1 ist als lipophiler Gerustbildner anzusehen* 
Bevorzugt wird als Stabilisator 1 das Glycerinmonostearat 
gewahlt . 

Weiterhin ist von erheblichem Vorteil, der Olphase einen 
Oder mehrere verzweigte und/oder unverzweigte aliphatische 
Fettalkohole und/oder Fettsauren mit 8 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, insbesondere mit 16 Kohl ens tof f atomen, namentlich 
Cetylalkohol , einzuverleiben . 

Die unverzweigten aliphatischen Fettalkohole und/oder 
FettsSuren mit 8 bis 18 Kohl ens tof fat omen (Stabilisator 2) 
tragen ebenfalls nicht Oder nicht in wesentlichem Mafie zur 
Bildung der multiplen Emulsionstropf chen bei, stabilisieren 
makroskopisch aber bereits gebildete multiple 
Emul s i on s t r op f chen . 

Als weiterer fakultativer Stabilisator 3 konnen vorteilhaft 
hydrophile Gerustbildner verwendet werden. 

Hydrophile Gerustbildner sind Acrylate, aber auch naturli- 
che, synthetische bzw. partialsynthetische Polysaccharide 
bzw. Proteine Oder deren Derivate, beispielsweise Xan- 
thangummi oder Hydroxypropylguargummi bzw. Kollagen usw. 



OL, O X 

r 

CH O Y 
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Erf indungsgemaS tragen der oder die Stabilisatoren 1, 2 bzw. 
3 nicht oder nicht in wesentlichem Mafie zur Bildung der 
multiplen Emulsionstropf chen bei, stabilisieren aber bereits 
gebildete multiple Emulsionstropf chen. 

Zwar konnen die Stabilisatoren 1, 2 und 3 sowohl in belie- 
biger Kombination miteinander, aber auch jeweils alleine in 
den erf indungsgemaBen W/O/W-Emulsionen verwendet werden. 

Wenn diese Stabilisatoren jedoch einzeln oder als Zweier- 
Icombinationen verwendet werden, so gibt die Bezifferung an, 
da£ Stabilisator 1 der bevorzugte gegentiber den Stabi- 
lisatoren 2 und 3 ist, der Stabilisator 2 der bevorzugte 
gegenuber Stabilisator 3 ist. 

Es war erstaunlich und nicht vorhersehbar , daS bei der Ver- 
wendung eines einzigen Emulgators (namlich des Emulgators 
A) , welcher daruberhinaus ausgepragte O/W-Emulgator- 
eigenschaf ten tragt , der in der Olphase, und nur in dieser 
eingesetzt wird, stabile multiple Emulsionen mit aufierst 
vorteilhaf ten Eigenschaf ten erhalten werden konnen. 

Weiter war nicht vorhersehbar, dafi unter den erf indungsge- 
maSen Bedingungen stabile W/O/W-Emulsionen in Eintopfver- 
fahren herstellbar sind, 

Eine Homogenisierung der Emulsion nach Phasenvereinigung 
zwischen 40 \ind 80° C steuert uberraschenderweise die 
Tropf chengrofie der multiplen Tropfchen, ohne aber die 
Multiplizitat des Systems zu beeinf lussen. 

SchlieSlich war erstaunlich, dafi unter der (an sich fakul- 
tativen) Verwendung von Stabilisatoren der Typen 1, 2 bzw. 
3, diese ebenfalls in der Olphase, und nur in dieser, ein- 
gesetzt, eine erhebliche Steigerung der Stabilitat der er- 
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findungsgemaS erhaltenen W/O/W-Emulsionen moglich ist. 

Gunstig werden der oder die Stabilisatoren 1, 2 bzw. 3 in 
Konzentrationen von 0,05 - 15,0 Gew.-% eingesetzt, vor- 
zugsweise in Konzentrationen von 0,1-7,5 Gew.-%, besonders 
bevorzugt in Konzentrationen von 0,5 - 5,0 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

Ferner ist es von Vorteil, hydrophile und/oder lipophile 
Gelbildner einzusetzen. Diese tragen zwar in der Regel nicht 
zur Bildung multipler Trdpfchen bei, forden aber die 
Stabilitat einmal gebildeter multipler Tropfchen. 

Der Zusatz von Elektrolyten bewirkt eine Veranderung des 
Loslichkeitsverhaltens eines hydrophilen Emulgators an der 
PIT, wenn er in einer polaren Olphase tnit den vorab 
beschriebenen Eigenschaf ten eingesetzt wird. Die hydrophilen 
Emulgatoren mit den vorab beschriebenen Strukturen bzw. 
Eigenschaf ten durchlaufen eine partielle Phaseninversion, in 
der es zu einer Solubilisierung von Wasser durch die polare 
dlphase kotnmt, welche in einer mikroskopisch stabilen W/O/W- 
Emulsion resultiert. 

Die erfindungsgemaSen W/O/W-Emulsionen enthalten daher 
Elektrolyte, insbesondere eines oder mehrere Salze mit 
folgenden Anionen: Chloride, ferner anorganische Oxo-Ele- 
ment-Anionen, von diesen insbesondere Sulfate, Carbonate, 
Phosphate, Borate und Aluminate. Auch auf organischen 
Anionen basierende Elektrolyte konnen vorteilhaft verwendet 
werden, beispielsweise Lactate, Acetate, Benzoate, 
Propionate, Tartrate, Citrate und andere mehr. Vergleichbare 
Effekte sind auch durch Ethylendiamintetraessigsaure und 
deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium,- Alkyl- 
ammonium, - Alkalimetall- , Erdalkalimetall, - Magnesium- , 
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Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner 
Erwahnung, daS in Kosmetika nur physiologisch unbedenkliche 
Elektrolyte verwendet werden soli ten. Spezielle medizinische 
Anwendungen der erf indungsgemafien W/O/W-Emulsionen konnen 
andererseits, wenigstens grundsatzlich, die Verwendung von 
Elektrolyten bedingen, welche nicht ohne arztliche Auf sicht 
verwendet werden sollten. 

Besonders bevorzugt sind Kaliumchlorid, Kochsalz, Magnesi- 
umsulfat, Zinksulfat und Mischungen daraus. Ebenfalls 
vorteilhaft sind Salzmischungen wie sie im naturlichen Salz 
vom Toten Meer auftreten. 

Die . Konzentration des oder der Elektrolyte sollte etwa 0,1 - 
10,0 Gew.-%, besonders vorteilhaft etwa 0,3 - 8,0 Gew.% 
betragen, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Besonders vorteilhaft ist ferner, wenn die Olphase keine 
Komponenten enthalt, die einen Schmelzpunkt unter 40° C 
haben. 

Die erf indungsgemafien kosmetischen Zubereitungen konnen 
kosmetische Hilfsstoffe enthalten, wie sie ublicherweise in 
solchen Zubereitungen verwendet werden, z.B. Konservie- 
rungsmittel, Bakterizide, desodorierend wirkende Substahzen, 
Antitranspirantien, Insektenrepellentien, Vitamine, Mittel 
zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente mit 
farbender Wirkung, Verdickungsmittel, weichmachende Substan- 
zen, anfeuchtende und/oder f euchhaltende Substanzen, Pette, 
Ole, Wachse oder andere ubliche Bestandteile einer kosme- 
tischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, 
Schaumstabilisatoren, Elektrolyte, organische Losungsmittel 
oder Silikonderivate. 

Vorteilhaft konnen die erf indungsgemafien Zubereitungen au- 
fierdem Substanzen enthalten, die UV-Strahlung im UVB-Bereich 
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absorbieren, wobei die Gesamtmenge der Filtersubstanzen z.B. 
0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, 
insbesondere 1 bis 6 Gew.-% betragt, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zubereitung, urn kosmetische Zubereitungen 
zur Verfugung zu stellen, die die Haut vor dem gesamten 
Bereich der ultravioletten Strahlung schutzen. Sie kdnnen 
auch als Sonnenschutzmittel dienen. 

Erfindungsgemafi enthalten die W/O/W-Emulsionen vorteilhaft 
ein oder mehrere Antioxidantien. Als gunstige, aber dennoch 
fakultativ zu verwendende Antioxidantien alle fur 
kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten 
oder gebrauchlichen naturlichen, synthetischen und/oder 
partialsynthetischen Antioxiantien verwendet werden. 

Besonders vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus 
der Gruppe bestehend aus 

Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und 
deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren 
Derivate, Peptide wie D, L-Carnosin, D-Carnosin, L-Carnosin 
und deren Derivate (z.B. Anserin) , Carotinoide, Carotine 
(z.B. oc - Carotin, 0 - Carotin, Lycopin) und deren 
Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihy- 
droliponsaure) , Aurothioglucose, Propylthiouracil und andere 
Thiole (z.B. Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, 
Cys tamin und deren Glycosyl - , N-Ace tyl - , Methyl - , Ethyl - , 
Propyl-, Amyl- , Butyl- und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y - 
Linoleyl-, Cholesteryl - und Glycerylester) sowie deren 
Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat , 
Thiodipropionsaure und deren Derivate (Ester, Ether, 
Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie 
Sulf oxirainverbindungen (z.B. Buthioninsulf oximine , 

Homocysteinsulf oximin, Buthioninsulf one, Pentat- , Hexa- , 
Heptahioninsulf o: min) in sehr geringen vertraglichen 
Dosierungen (z.B. pmol bis nmol/kg) , ferner (Metall)- 
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Chelatoren (z.B. oc v - Hydroxyf ettsauren, Palmitinsaure, 

Phytinsaure, Lactof errin) , oc - Hydroxysauren (z.B. 

Zitronensaure, Milchsaure, Apfelsaure) , Huminsaure, 

Gallensaure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, 

EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren 

Derivate (z.B. y - Linolensaure, Linolsaure, Olsaure) , Fols- 

aure und deren Derivate, Ubiguinon und Ubiquinol deren 

Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. Ascorbylpalmitate, Mg 

Ascorbylphosphate, Ascorbylacetate) , Tocopherole und 

Derivate (z.B. Vitamin- E - acetat) , Vitamin A und Derivate 

(z.B. Vitamin A - palmitat) sowie Konyf erylbenzoat des 

Benzoeharzes, Flavonen oder Flavonoiden, Rutinsaure und 

deren Derivate, Ferulasaure und deren Derivate, Butylhy- 

droxytoluol , Butylhydroxyanisol , Nordihydrogua j akharzsaure , 

Nordihydrogua j aret saure , Tr ihydroxybutyrophenon , Harnsaure 

und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und 

dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnSO ) Selen und dessen Derivate 

4 

(z.B. Selenmethionin) , Stilbene und deren Derivate (z.B. 
Stilbenoxid, Trans -Stilbenoxid) und die erf indungsgemafi 
geeigneten - Derivate- (Salze, . Ester, Ether, Zucker, Nu- 
kleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten 
Wirkstoffe. 

Es ist ferner von Vorteil, den erf indungsgemaEen W/O/W- 
Emulsionen Vitamine, Enzyme, Coenzyme, insbesondere Biotin 
bzw. Biotinester, aber auch andere in der Kosmetik und 
Dermatologie ubliche Substanzen dieser oder verwandter Art, 
beispielsweise Aktivatoren wie Citronensaure, zuzufugen. 

Emulsionen gemafi der Erfindung z.B. in Form einer Sonnen- 
schutzcreme, einer Sonnenschutzlotion oder einer Sonnen- 
schutzmilch sind vorteilhaft und enthalten z.B. die ge- 
nannten Fette, Ole, Wachse und anderen Fettkorper sowie 
Wasser . 

Es ist bei Befolgung der erf indungsgemaEen Lehre moglich, 
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das Verhaltnis des Gesamtgewichts der der Olphase zu dem 
Gesamtgewicht der Summe der beiden waSrigen Phasen im In- 
tervall von 10 : 90 bis 50 : 50 einzustellen. 

Durch geeignete Puffer ist es moglich, jeden fur kosmetische 
Oder dermatologische Zwecke akzeptablen pH-Wert ein- 
zustellen, ohne dafi die Stabilitat der erf indungsgemaSen 
Bmulsionen darunter leiden wurde, beispielsweise im pH-In- 
tervall von 3-8,5. 

Enthalten die erf indungsgemSfien Emulsionen UVB-Filtersub- 
st;anzen, konnen diese olloslich oder wasserloslich sein. 
Erf indungsgemaS vorteilhafte ollosliche UVB-Pilter sind 
Z.B.: 

- 3 -Benzyl idencampher-Derivate, vorzugsweise 3- (4-Methylben- 
zyliden) campher , 3 - Benzyl idencampher ; 

4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4- (Dimethyl - 
amino) -benzoesaure (2-ethylhexyl) ester, 4- (Dime thy 1 amino) ben - 
zoesaureamylester ; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxy zimtsaure (2- 
ethylhexyl) ester, 4-Methoxyzimtsaureisopentylester; 

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise Salicylsaure (2-ethyl- 
hexyl) ester, Salicylsaure (4-isopropylbenzyl) ester, Salicyl- 
s au r ehomomen t hy 1 ester, 

Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2 -Hydroxy -4 -me - 
thoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4 1 -methylbenzophenon, 
2,2' -Dihydroxy-4-rae thoxybenzophenon; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzal- 
malonsauredi (2-ethylhexyl) ester, - 2, 4, 6-Trianilino- (p- 
carbo-2 1 - ethyl -1' -hexyloxy) -1,3, 5-triazin. 
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Vorteilhafte wasserlosliche UVB-Filter sind z.B.: 

Salze der 2-Phenylbenzimidazol-5-sulf onsaure wie ihr 
Natrium-, Kalium- Oder ihr Triethanolammonium-Salz , sowie 
die Sulf onsaure selbst; 

- Sulf onsaure -Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2- 
Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulf onsaure und ihre Salze; 

- Sulf onsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4- 
( 2 -Oxo- 3 -bornylidenmethyl ) benzol sulf onsaure , 2 -Methyl - 5 - ( 2 - 
oxo-3-bornylidenmethyl) sulf onsaure und ihre Salze. 

Enthalten die erf indungsgemafien Emulsionen UVA-Filtersub- 
stanzen, konnen diese erf indxingsgemafi vorteilhaft gewahlt 
werden aus der Gruppe der Derivate des Dibenzoylmethans, 
insbesondere 1- (4 • -tert .Butyl phenyl) -3- (4 1 -methoxyphenyl) - 
propan-1, 3-dion und urn l-Phenyl-3- (4 1 -isopropylphenyUpro- 
pan-l # 3-dion. 

Die erf indungsgemafien Zubereitungen konnen auch anorganische 
Pigment e enthalten, die ublicherweise in der Kosmetik zum 
Schutze der Haut vor UV-Strahlen verwendet werden. Dabei 
handelt es sich urn Oxide des Titans, Zinks, Eisens, Zirkoni- 
ums, Siliciums, Mangcms, Aluminiums, Cers und Mischungen 
bzw. Abwandlungen davon. Besonders bevorzugt handelt es sich 
urn Pigmente auf der Basis von Titandioxid. 

Vorteilhaft sind auch solche kosmetische und dermatologische 
Zubereitungen, die in der . Form eines Sonnenschutzmittels, 
eines Pre-Soleil- Oder Apres-Soleil-Produktes vorliegen. 
Vorteilhaft enthalten diese zusatzlich mindestens einen UVA- 
Filter und/oder mindestens einen UVB-Filter und/oder 
mindestens ein anorganisches Pigment. 
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Perner sind gerade solche kosmetische und dermatologische 
Zubereitungen besonders vorteilhaft, die in der Form eines 
Sonnenschutzmittels, eines Pre-Soleil- oder Apres-Soleil- 
Produktes vorliegen und zusatzlich zu dem oder den UVA-Fil- 
tern und/oder dem oder den UVB-Filtern und/oder dem oder den 
anorganis chens Pigmenten ein oder raehrere Antioxidantien 
enthalten. 

Die erf indungsgemafien W/O/W-Emulsionen konnen grundsatzlich 
alle kosmetischen Verwendungszwecke erfullen, die ub- 
licherweise Emulsionen zu erfullen haben, beispielsweise 
Tagesrimes, NachtcrSmes, Hand- oder Korpercrdmes , Sonnen- 
schutzformulierungen, Nahrstof f cremes, Liposomencremes, 
Vitamincremes usw. 

Es dabei sowohl vorteilhaf t , die erf indungsgemSSen W/0/W- 
Emulsionen auf dem Gebiete der pflegenden Kosmetik als auch 
auf dem Gebiete der dekorativen Kosmetik zu verwenden. 

Es ist aber gegebenenfalls auch vorteilhaft, erf indungsge- 
maSe Emulsionen auch als Tragersubstanz dermatologischer 
oder topischer Zubereitungen zu verwenden. 

Erf indungsgemafi ist ferner ein Verfahren zur Herstellung von 
W/0/W- Emulsionen, dadurch gekennzeichnet , da£ man 

Wasser, enthaltend 0,1-5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
zusammensetzung) an organischen und/oder anorganischen 
Elektrolyten mit ein-, zwei- und/oder dreiwertigen Kationen, 

und eine 01 phase, diese Olphase enthaltend 

(a) mindestens einem Emulgator (Emulgator A) , gewahlt aus 
der Gruppe der Emulgatoren, deren Lipophilie mit 
steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit 
sinkender Temperatur zunimmt, wobei der oder die 



WO 95/17155 



PCT/DE94/01157 



24 

Emulgatoren im Temperaturbereich von 40 - 90° C von 
einem HLB-Wert < 10 zu einem HLB-Wert > 10 wechseln, 
wobei der HLB-Wert des Oder der Emulgatoren bei Raura- 
temperatur zwischen 11 und 18, insbesondere 13 und 14 
liegt und wobei der Emul gator bei Vereinigung der 01- 
mit der Wasserphase nicht vollstandig in der Olphase 
loslich ist, 

insbesondere mindestens einem Emulgator der allgemeinen 
Formel 

o 



" n (Emulgator A) , wobei 

1 

R = c 10 - 30 -Alkyl 
n = eine Zahl von 8 bis 200 
darstellen, 

(b) gewunschtenf alls ferner enthaltend: 

(bl) einen oder mehrere Stabilistoren der allgemeinen 
Formel 

GL, O X 



CH o y 



OL C 

(Stabxlxsator l) , 



einzusetzen, wobei 



einer der Reste X oder Y ein Wasserstof f atom dar- 
stellt und der verbleibende Rest Y oder X gewahlt 
wird aus der Gruppe der verzweigten oder 
unverzweigten Acylreste mit 10 - 30 Kohlenstoff- 
atomen und oder 
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(b2) einen oder mehrere verzweigte und/oder unver- 
zweigte aliphatische Fettalkohole mit 8 bis 18 
Kohlenstof f atomen, insbesondere mit 16 Koh- 
lenstof f atomen, naraentlich Cetylalkohol, 

(c) die Grundkomponenten dieser Olphase, wobei 

die Grundbestandteile der Olphase gewahlt we r den 
aus der Gruppe der physiologisch vertraglichen 
Ole, Fette und Wachse, welche fur sich und/oder in 
Kombination einen Erf orderlichen HLB-Wert (EHLB) 
von 10 - 20 oder aufweisen, 

und/oder wobei 

die Grundbestandteile der Olphase gewShlt werden 
aus der Gruppe der physiologisch vertraglichen 
polaren Ole, Fette und Wachse, wobei die Polaritat 
des oder der Grundbestandteile einzeln oder in 
Kombination kleiner als 30 mN/m ist, 

bei einer Temperatur zusammengibt, bei welcher die 
Olphase und die Wasserphase ira wesentlichen in 
flussiger Form vorliegen und die so entstandene 
Mischung unter stSndiger Agitation halt, 
gegebenenf alls einem oder mehreren Homoge- 
nisierungsschritten unterwirft und die so 
entstandene W/O/W-Emulsion hernach auf 
Raumtemperatur abkuhlen laSt. 

Ganz besonders vorteilhaft ist ein erf indungsgemSfies Ver- 
fahren, bei dem die W/0/W«Emulsion bei einer Temperatur 
hergestellt wird, die oberhalb der Phaseninversionstempera- 
tur (PIT) liegt, und hernach auf eine Temperatur gebracht 
wird, welche unterhalb der PIT liegt. 

Dabei liegt im allgemeinen Fachwissen des Fachmannes und 
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bedarf keinerlei erf inderischen Dazutuns, fur einen gegebe- 
nen Emulgator oder ein gegebenes Emulgatorsystem in einem 
gegebenen Wasser/Olphasensystem die PIT zu ermitteln. 

Als allgemeiner Richtwert fur die PIT bei ublichen Emulga- 
torkonzentrationen kann ein Temperaturbereich von etwa 40 - 
90° C angegeben werden. Im allgemeinen sinkt die PIT bei 
steigender Emulgatorkonzentration . 

Es konnen wahrend dieses Verfahrens gewunschtenf alls ferner 
die in der Kosmetik oder medizinischen Galenik ublichen 
Grund-, Hilfs-, Zusatz-, und/oder Wirkstoffe zugegeben 
werden. Es ist dem Fachmann klar, zu welchem Zeitpunkt 
solche Stoffe dem ProzeS beigegeben werden konnen, ohne da£ 
die Eigenschaf ten der zu erzielenden W/O/W-Emulsion 
wesentlich beeintrachtigt werden. 

Beispielsweise, und dies kann sich gegebenenf alls als beson- 
ders vorteilhaft erweisen, kann die externe Wasserphase eine 
andere Zusatnmensetzung erhalten als die innere, indent 
nacixtraglich, in die bereits gebildete W/O/W-Emulsion, 
wasserlosliche Stoffe, auch Ole, eingebracht werden. Werden 
die dem Fachmanne bekannten Rahmenbedingungen eingehalten, 
erfolgt dabei keine Andearung der Stabilitat bzw. Struktur 
der 

Zwar wird in WO 93/11865 ein Verfahren zur Herstellung von 
O/W-Emulsionen von polaren Olkorpern beschrieben, dadurch 
gekennzeichnet, daS man einen polaren Olkorper mit einem 
nichtionischen Emulgator (mit einem HLB-Wert von 10 bis 18) , 
einem Grenzf lachen-Moderator (gewahlt aus der Gruppe der 
Tocopherole und amderer Substanzen) und gegebenenf alls mit 
einem Co-Emulgator aus der Gruppe der Fettalkohole oder der 
Partialester von Polyolen mit Fettsauren in Gegenwart von 8 
bis 85 Gew.-% Wasser bei einer Temperatur oberhalb des 
Schmelzpunktes des Gemisches aus den Komponenten emulgiert 
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und die Emulsion auf eine Temperatur oberhalb der PIT 
erhitzt oder die Emulsion bei dieser Temperatur herstellt 
und dann die Emulsion auf eine Temperatur unterhalb der PIT 
abkuhlt . 

Mit dem in WO 93/11865 beschriebenen Verfahren werden aber 
eben nur O/W-Emulsionen erhalten. 

Unter Verwendung der erf indungsgemafien Komponenten tritt bei 
dem erf indungsgemaEen Verfahren Jceine vollstandige 
Phaseninversion auf, sondern eine partielle. Das Endprodukt 
stellen multilamellar Phasen stabilisierte W/O/W-Tropf chen 
dar. 

Werden erf indungsgemaSe W/O/W-Emulsionen gemaS dem in der WO 
93/11865 beschriebenen Verfahren nach Entstehen der mul- 
tiplen Tropfchen auf eine Temperatur erhitzt wird, die ober- 
halb der PIT liegt, wandeln sie sich in O/W-Emulsionen urn. 

Die nachfolgenden Beispiele betreffen vorteilhafte erfin- 
dungsgemafie Ausfuhrungsf ormen. Die Zahlenwerte bedeuten 
stets Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen, sofern nicht ausdrucklich etwas Anderes sui- 
gemerkt ist. 
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Beispiel 1 



PEG-100-Stearat 2,00 % 

Glyceryl st earat 4,00 % 

Sgualan 1,50 % 

Squalen 1,50 % 

Isopropylpalmitat 5,40 % 

Magnesiumsulf at 0,60 % 

Konservierungsrnittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emulgator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Beispiel 2 

PEG-40-Stearat 1,00 % 

Glycerylstearat 2,00 % 

Cetylalkohol 3,00 % 

Mineralol DAB 9 2,00 % 

Saflorol 2,00 % 

Isopropylpalmitat 4,50 % 

Glycerin 3,00 % 

Magnesiumsulf at 1,20 % 

Konserv. -Mittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emulgator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten Icing 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Beispiel 3 



PEG-80-Stearat 2,00 % 

Cetylalkohol 3,00 % 

Mineral 61 DAB 9 1,50 % 

Nachtkerzenol 2,50 % 

Isopropylpalmitat 5,40 % 

Propyl engly col 3,00 % 

Kaliumchlorid 0,60 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Pettphase, welche den Emulgator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Beispiel 4 

Steareth-100 2,00 % 

Myristylalkohol 1,00 % 

Mineralol DAB 9 3,00 % 

Rizinusol 3,00 % 

Cyclomethicone 2,00 % 

Propylenglycol 3,00 % 

Glycerin 5,00 % 

Kaliumchlorid 3,00 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emulgator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Beispiel 5 



Steareth-20 2,00 % 

Cetearyl 3,00 % 

Vaseline 0,50 % 

Weizenkeimol 1,50 % 

Dimethicone 5,00 % 

Glycerin 5,00 % 

Natriumchlorid 3,00 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emul gator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dajin auf Raumtemperatur abgekuhlt . 

Beispiel 6 

Dimethicon Copolyol 2,00 % 

Cetearyl alkohol 3,00 % 

Vaseline 0,50 % 

Weizenkeimol 1,50 % 

Dimethicone 5,00 % 

Glycerin 5,00 % 

Natriumchlorid 3,00 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emul gator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Beispiel 7 



PEG-20-Behenat 2,00 % 

Stearylalkohol 3,00 % 

Vaseline 1,00 % 

Traubenke rnol 3,00 % 

Dimethicone 3,00 % 

Sorbit 5,00 % 

Zinksulfat 3,00 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emulgator enth&lt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und damn auf Raumtemperatur abgekuhlt. 

Beispiel 8 

Decaglyn 1-IS 2,00 % 

Stearylalkohol 3,00 % 

Vaseline 1,00 % 

Traubenkernol 3,00 % 

Dimethicone 3,00 % 

Sorbit 5,00 % 

Zinksulfat 3,00 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emulgator enthSlt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 



WO 95/17155 



PCT/DE94/01157 



32 



Beisoiel 9 



PEG-20-Myristat 2,00 % 

Stearylalkohol 3,00 % 

Vaseline 2,00 % 

Rizinusol 5,00 % 

Dimethicone 5,00 % 

Sorbit 5,00 % 

Zinksulfat 3,00 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emul gator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumteirtperatur abgekuhlt. 

Beispiel 10 

Sucroselaurat 2,00 % 

Stearylalkohol 3,00 % 

Vaseline 2,00 % 

Rizinusol 5,00 % 

Dimethicone 5,00 % 

Sorbit 5,00 % 

Zinksulfat 3,00 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 



Die Fettphase, welche den Emulgator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls, Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Beispiel 11 

PEG-80-Behenat 2,00 % 

Glycerylbehenat 4,00 % 

Squalan 3,00 % 

Rizinusol 5,40 % 

Glycerin 6,00 % 

Magnesiumsulf at 2,60 % 

Konservierungsmittel 0,50 % 

Wasser VES ad 100,00 % 

Die Fettphase, welche den Emulgator enthalt, wird auf 80° C 
erhitzt, die Wasserphase ebenfalls. Bei 80° C werden beide 
Phasen miteinander vereinigt, ca. 3 - 10 Minuten lang 
homogenisiert und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. 
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Patentansp ruche 

1. Multiple Emulsionen vom Typ W/O/W, bestehend aus einer 
kontinuierlichen auSeren Wasserphase, einer darin disper- 
gierten Olphase und einer in dieser Olphase dispergierten 
zweiten (inneren) Wasserphase, enthaltend 

(a) mindestens einem Emulgator (Bmulgator A) , gewahlt aus 
der Gruppe der Emulgatoren, deren Lipophilie mit 
steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit 
sinkender Temperatur zunimmt, wobei der oder die 
Emulgatoren im Temperaturbereich von 40 - 90° C von 
einem HLB-Wert < 10 zu einem HLB-Wert > 10 wechseln, 
wobei der HLB-Wert des Oder der Emulgatoren bei Raum- 
temperatur zwischen 11 und 18, bevorzugt zwischen 13 und 
14, liegt und wobei der Emulgator bei der Vereinigung 
der 01- mit der Wasserphase nicht vollstandig in der 
Olphase loslich ist 

(b) eine Olphase, wobei die Grundbestandteile der Olphase 
gewahlt werden aus der Gruppe der physiologisch ver- 
traglichen Ole, Fette und Wachse, welche fur sich 
und/oder in Kombination einen "Erf orderlichen HLB-Wert" 
(EHLB) von 10 - 20 oder aufweisen, 

und/oder wobei 

die Grundbestandteile der Olphase gewahlt werden aus der 
Gruppe der physiologisch vertraglichen polaren die, 
Pette und Wachse, wobei die Polaritat des oder der 
Grundbestandteile einzeln oder in Kombination kleiner 
als (ermittelt in Einheiten der Oberf lachenspannung) 30 
mN/m ist. 

(d) eine auSere und eine innere Wasserphase, wobei diese 
Wasserphasen 0,1-5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 



W/> 95/17155 



PCT/DE94/01157 



35 



zusammensetzung) an organischen und/oder anorganischen 
Elektrolyten mit ein-, zwei- Oder dreiwertigen Kationen 
enthalten, 

(e) gewunschtenfalls weitere Hilfs- und/oder Zusatzstof f e # 
deren vorrangiger Zweck ist, die multiplen Emul- 
sionstropf chen nach deren in-situ-Bildung zu 
stabilisieren, welche in die Olphase und/oder die 
Wasserphasen eingearbeitet werden konnen, 

(f) gewunschtenfalls weitere in der Kosmetik oder medizi- 
nischen Galenik ubliche Grund-, Hilfs-, Zusatz-, 
und/oder Wirkstoffe, welche in die Olphase und/oder die 
Wasserphasen eingearbeitet werden konnen. 

2. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
der oder die Emulgatoren A gewahlt werden aus der Gruppe, 
bei welchen n Werte von 20 bis 40 annitnmt, 

3. Emulsionen nach Anspruchl, dadurch gekennzeichnet , dafi 
der oder die Emulgatoren A gewahlt werden aus der Gruppe der 
Emulgatoren der allgemeinen Formel 



o 




n 



(Emulgator 



A) , 



wobei 



R l = C 10 - 30 -Alkyl 



n = eine Zahl von 8 bis 200 



darstellen. 



4. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ 
der oder die Emulgatoren A gewahlt werden aus der Gruppe 
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(a) der Gemische aus Lecithin, Fettalkoholen und Fettsauren 
dar, wie sie beispielsweise unter dem Handel snamen 
Biophilic S erhaltlich sind, 

(b) Sucroselaurat , wie beispielsweise unter dem 
Handelsnamen Grilloten K87 erhaltlich, 

(c) der Polyglycerin-monof ettsaureester, beispielsweise 
Polyglycerin-Isostearat wie unter dem Handelsnamen 
Polydermanol GE-14 erhaltlich, sowie Decaglyceryl- 
monoisostearat wie unter der Bezeichnung Decaglyn 1-IS 
erhaltlich, 

(d) Dimethicon-Copolyole wie unter der Bezeichnung DC 193 
erhaltlich. 

5. Emulsionen nach Anspruch 1, enthaltend einen oder mehrere 
Stabilisatoren der allgemeinen Formel 

at, — o x 

p 

CH 0 Y 

^ (Stabilisator 1) , 

einzusetzen, wobei 

einer der Reste X oder Y ein Wasserstof f atom darstellt und 
der verbleibende Rest Y oder X gewahlt wird aus der Gruppe 
der verzweigten oder unverzweigten Acylreste mit 10 - 30 
Kohlenstof f atomen . 

6. Emulsionen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daS 
als Stabilisator 1 das Glycerinmonostearat gewahlt wird. 

7. Emulsionen nach Anspruch 1 oder 4, dadurch gekennzeich- 
net, dafi der oder die Emulgatoren A und/oder der oder die 
Stabilisatoren 1 in Konzentrationen von 0,05 - 15,0 Gew.-%, 



WO 95/17155 
* 



PCT7DE94/01157 



37 

vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1 - 7,5 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt in Konzentrationen von 0,5.- 5,0 Gew.-% 
eingesetzt werden, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen . 

8. Emulsioneh nach Anspruch l, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Olphase gewahlt wird aus der Gruppe der Ole der 
Pf lanzenf amilien Euphorbiaceae, Poaceae, Fabaceae, 
Brassicaceae, Pedalaceae, Asteraceae, Linaceae, 
Flacourticaceae, Violales, vorzugsweise gewahlt aus der 
Gruppe natives Rizinusol, Weizenkeimol , Traubenkerndl, Ku- 
kuinufiol, Saflorol, Diestelol, Nachtkerzenol und weiteren 
Olen, welche mindestens 1,5 Gew.-% an Linolsaureglyceriden 
enthalten. 

9. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daE 
die Olphase gewahlt wird aus der Gruppe der Olkomponenten, 
welche eine Polaritat zwischen 10 und 30 mN/m aufweisen. 

10. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Olkoraponenten gewahlt werden aus der Gruppe der Ole, 
welche eine Polaritat zwischen 10 und 20 mN/m aufweisen. 

11. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Olphase ein Oder mehrere verzweigte und/oder unver- 
zweigte aliphatische Fettalkohole und/oder Fettsauren mit 8 
bis 18 Kohlenstof f atomen einverleibt werden. 

12. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Olphase keine Komponenten enthalt, die einen Schmelz- 
punkt unter 40° C haben. 

13. Emulsionen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
der Wasserphase Elektrolyte, insbesondere Kochsalz zugesetzt 
werden, vorteilhaft in Konzentrationen von 0,1 - 5,0 Gew.-%, 
besonders vorteilhaft etwa 0,6 - 3,0 Gew.%, bezogen auf das 
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Gesamtgewicht der Zubereitung. 

14, Verfahren zur Herstellung von W/O/W-Emulsionen, dadurch 
gekennzeichnet, daS man 

Wasser, enthaltend 0,1-5 Gew.-% (bezogen auf die Gesamt- 
zusammensetzung) an organischen und/oder anorganischen 
Elektrolyten mit ein- und/oder zweiwertigen Kationen, 
und 

eine Olphase, diese Olphase enthaltend _ 

(a) mindestens einem Emulgator (Emulgator A) , gewahlt aus 
der Gruppe der Emulgatoren, deren Lipophilie mit 
steigender Temperatur zunimmt und deren Hydrophilie mit 
siiikender Temperatur zunimmt, wobei der oder die 
Emulgatoren im Temperaturbereich von 40 - 90° C von 
einem HLB-Wert < 10 zu einem HLB-Wert > 10 wechseln, 
wobei der HLB-Wert des Oder der Emulgatoren bei 
Raumtemperatur zwischen 11 und 18, bevorzugt zwischen 13 
und 14, liegt und wobei der Emulgator bei etwa 80° C 
nicht vollstandig in der Olphase loslich ist, 

insbesondere mindestens einem Emulgator der allgemeinen 



Pormel . 



O 




(Emulgator 



A), 



wobei 



R l = C 10 - 30 -Alkyl 



n = eine Zahl von 8 bis 200 



darstellen, 
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(b) gewunschtenf alls ferner enthaltend: 

(bl)einen oder mehrere Stabilisatoren der allgemeinen Formel 
CH* 0 X 

P 

ch o y 

OL 0 H 

(Stabilisator 1) , 

einzusetzen, wobei 

einer der Reste X oder Y ein Wasserstof f atom darstellt und 
der verbleibende Rest Y oder X gewahlt wird aus der Gruppe 
der verzweigten oder unverzweigten Acylreste mit 10 - 3 0 
Kohl ens t of fat omen und oder 

(b2) einen oder mehrere verzweigte und/oder unverzweigte 
aliphatische Pettalkohole mit 8 bis 18 Kohlenstof f atomen, 
insbesondere mit 16 Kohlenstof f atomen, namentlich 
Cetylalkohol, 

(c) die Grundkomponenten dieser Olphase, wobei 

die Grundbestandteile der Olphase gewahlt werden aus der 
Gruppe der physiologisch vertraglichen Ole, Fette und 
Wachse, welche fur sich und/oder in Kombination einen 
Erforderlichen HLB-Wert (EHLB) von 10 - 20 oder 
aufweisen, 

und/oder wobei 

die Grundbestandteile der Olphase gewahlt werden aus der 
Gruppe der physiologisch vertraglichen polaren Ole, 
Fette und Wachse, wobei die Polaritat des oder der 
Grundbestandteile einzeln oder in Kombination kleiner 
als 30 mN/m ist, 



WO 95/17155 



PCT/DE94/01157 « 



40 

bei einer Temperatur zusammengibt , bei welcher die 
Olphase und die Wasserphase im wesentlichen in flussiger 
Form vorliegen und die so entstandene Mischung unter 
standiger Agitation halt, gegebenenf alls einem oder 
mehreren Homogenisierungsschritten unterwirft und die so 
entstandene W/O/W-Emulsion hernach auf Raumtemperatur 
abkuhlen lafit. 

15. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die W/O/W-Emulsion bei einer Temperatur hergestellt wird, 
die oberhalb der PIT liegt und hernach auf eine Temperatur 
gebracht wird, welche unterhalb der PIT liegt. 
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Fig. 1 

W/O/W-Emulsion 
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